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１．背景と目的 
 熱⼒学温度（τ=kBT; kB:ボルツマン定数、T:絶対温度[K]）は対象系のエネルギー状態
を⽰す⾮常に重要なパラメータである。基礎科学的研究分野においては、静的な表⾯構
造や電⼦状態に加え、表⾯という熱浴の中での原⼦・分⼦の振動・回転といった熱⼒学
的エネルギーを含めた議論は表⾯と原⼦・分⼦の相互作⽤の詳細な理解を可能にする。
また、⼯学的研究分野においては、電⼦デバイスの熱履歴や発熱状態がデバイスの機能
や信頼性に影響するため、表⾯数層に局在する温度を⾼精度で測定することが重要であ
る。⼀⽅、熱電対や抵抗温度計などの温度センサでは、対象が熱容量の⼤きなバルク試
料に限定され、また、⾚外放射温度計では、対象表⾯の光学特性（放射率）や外乱光の
混⼊の影響を受けるため、薄膜材料などの表⾯数層に局在する熱⼒学温度を測定するこ
とは事実上不可能である。 
熱⼒学温度 T における熱平衡状態の電⼦ガスにおいて、フェルミ・ディラック（FD）
分布は、あるエネルギーεの電⼦状態が占有される確率を与える[1]。 
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ここで kB はボルツマン定数であり、EF はフェルミエネルギーである。これは、結晶中の
電⼦のエネルギー分布が熱⼒学的温度に依存することを⽰す[2]。 
紫外線光電⼦分光法（UPS）は、様々な材料の電⼦構造を調べるための強⼒なツール
であり[3]、電⼦が占有する価電⼦帯の電⼦常態から光電⼦放出された電⼦を計数測定す
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る。スペクトルのエネルギー分布は、状態密度（DOS）を反映し、物質の電⼦構造を明
らかにする。 図１に⽰すように、Au(110)の光電⼦スペクトルには、-2〜-8eV に⾼い電
⼦密度の d バンドと、スペクトル中に広く分布する低い電⼦密度の s / p バンドが観測さ
れる[4]。電⼦エネルギーがゼロのところでは、階段状のエッジが観察される。この特徴
は他の貴⾦属の光電⼦スペクトルにも⾒られ、DOS 中の電⼦占有率を表す[4, 5]。 
 
 
図１ フェルミ準位を基準とした Au(110)の光電子スペクトル。  
(挿入図)フェルミ準位付近を拡大したスペクトル。 
 
貴⾦属のバンド計算によれば、フェルミエネルギー近傍の DOS はほぼ⼀定である。ス
ペクトルの階段状エッジの形状を作っているのは、主に FD 分布であり、このステップ
状関数は、試料表⾯の熱⼒学的温度に強く依存する[6, 7]。したがって、光電⼦分光法は、
熱⼒学温度を正確に測定する効果的な⽅法になり得る。この温度測定技術は、⾮接触熱
⼒学的温度測定に対する新規かつ純粋に物理的なアプローチである。この測定技術を以
後、“光電⼦温度計”と呼ぶ[8]。 
本研究の“光電⼦温度計”は、表⾯数原⼦層から放出される電⼦のみを検出するため[9]、
表⾯局在の温度センシング技術として、既存の温度センサでは困難とされる薄膜・ナノ
表⾯での熱現象の解析を可能とする。また、FD 分布は物質の熱⼒学温度だけに依存し、
−30 −20 −10 0
−0.1 0 0.1
電子エネルギー  (eV)
電子エネルギー (eV)
光
電
子
強
度
 (a
rb
. u
ni
ts
)
Au(110)
Normal emission
h = 40 eV
150
横浜市立大学論叢自然科学系列　2018年度：Vol.67 No.1・2・3
 
 
る。スペクトルのエネルギー分布は、状態密度（DOS）を反映し、物質の電⼦構造を明
らかにする。 図１に⽰すように、Au(110)の光電⼦スペクトルには、-2〜-8eV に⾼い電
⼦密度の d バンドと、スペクトル中に広く分布する低い電⼦密度の s / p バンドが観測さ
れる[4]。電⼦エネルギーがゼロのところでは、階段状のエッジが観察される。この特徴
は他の貴⾦属の光電⼦スペクトルにも⾒られ、DOS 中の電⼦占有率を表す[4, 5]。 
 
 
図１ フェルミ準位を基準とした Au(110)の光電子スペクトル。  
(挿入図)フェルミ準位付近を拡大したスペクトル。 
 
貴⾦属のバンド計算によれば、フェルミエネルギー近傍の DOS はほぼ⼀定である。ス
ペクトルの階段状エッジの形状を作っているのは、主に FD 分布であり、このステップ
状関数は、試料表⾯の熱⼒学的温度に強く依存する[6, 7]。したがって、光電⼦分光法は、
熱⼒学温度を正確に測定する効果的な⽅法になり得る。この温度測定技術は、⾮接触熱
⼒学的温度測定に対する新規かつ純粋に物理的なアプローチである。この測定技術を以
後、“光電⼦温度計”と呼ぶ[8]。 
本研究の“光電⼦温度計”は、表⾯数原⼦層から放出される電⼦のみを検出するため[9]、
表⾯局在の温度センシング技術として、既存の温度センサでは困難とされる薄膜・ナノ
表⾯での熱現象の解析を可能とする。また、FD 分布は物質の熱⼒学温度だけに依存し、
−30 −20 −10 0
−0.1 0 0.1
電子エネルギー  (eV)
電子エネルギー (eV)
光
電
子
強
度
 (a
rb
. u
ni
ts
)
Au(110)
Normal emission
h = 40 eV
 
 
個々の材料物性に依存しないことから、⽬盛り校正の不要な絶対温度計測技術（⼀次温
度計）となる。このことは、光電⼦温度計が超⾼真空を⽤いた表⾯分析装置に利⽤され
ている熱電対や抵抗温度計などの他の実⽤温度計の校正の新たな標準温度計として利⽤
可能なことを意味する。さらに、⾚外放射温度計では実⽤的な温度下限（30℃）がある
のに対し[10]、光電⼦放出は原理的に温度値に対する制約がないため、広範囲の温度測
定が可能である。そして、他の温度計測のように⼀つの測定値（電気抵抗値など）から
温度値を決定するのではなく、スペクトルを構成する多数のデータ群から⼀つの温度値
を決定するため、温度精度の向上に極めて優位である。 
これまでの研究では、⾼分解能光電⼦分光法により、光電⼦スペクトルのステップ状
エッジが温度に依存し、エッジの形状は、測定のエネルギー分解能の幅に持つガウス分
布を畳み込み積分したフェルミ - ディラック分布によって再現されることを⽰した[11]。
しかし、エネルギー分解能は、装置関数だけでなく試料の表⾯状態によっても影響を受
ける。本測定技術が⼀次温度計として成り⽴つためには、他の温度計による較正データ
を⽤いずに、1 つの光電⼦スペクトルから 2 つのパラメータ、すなわち温度 T およびエ
ネルギー分解能ΔE の両⽅を同時に決定しなければならない。この論⽂では、単⼀の光
電⼦スペクトルから熱⼒学的温度を決定するための改良された⽅法を提⽰する。 
 
２．方法 
 光電⼦分光法の実験は、佐賀県⽴九州シンクロトロン光研究センターの BL10 の超⾼
真空（UHV）チャンバーで⾏った。このチャンバーには、⾼分解能半球状電⼦エネルギー
アナライザー（VG-Scienta R-400）が装備されている。光電⼦スペクトルは、hν= 40eV
の放射光を⽤いて測定した。⼗分な計数率を得るために、分析装置のスリット幅および
通過エネルギーをそれぞれ 0.3 mm および 10 eV に設定した。Au(110)の単結晶を試料と
し、電⼦エネルギー分布を法線⽅向で測定した。sp バンドはΓ–Κブリルアンゾーンで
はフェルミ準位と直線的に交差するので[4]、DOS がフェルミ付近でほぼ⼀定とみなすこ
とができる。試料表⾯は、UHV 条件下 400℃で Ar +スパッタリングおよびアニーリング
によって清浄化した。試料表⾯の清浄度および構造は、オージェ電⼦分光法および低エ
ネルギー電⼦回折法でそれぞれ調べた。 
試料は、液体冷媒の連続流を⽤いた低温システムにより冷却され、光電⼦分光測定中
において温度を⼀定に保った。参照温度としての TR は、試料ホルダーに取り付けられた
シリコンダイオードセンサを使⽤して測定した。我々のこれまでの研究で、エネルギー
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分解能と測定感度の影響について議論している[8]。そこでは、競合する因⼦が 2 つある
ことを⽰した。1 つは光電⼦分光測定のエネルギー分解能である。低温では、エネルギー
分解能によるスペクトルの変化が⼤きな因⼦となる。他⽅、FD 関数の微分係数の温度依
存性が問題となる。この温度測定技術の感度に対応する最⼤ df /dT は、⾼い温度領域で
は⼩さくなる。簡単に述べると、光電⼦スペクトルの測定には、低温では⾼いエネルギー
分解能が必要であり、⾼温では⾼いＳ/Ｎ⽐が必要である。この温度測定技術の実現可能
性を議論し、測定の誤差を評価するためには、100 K 付近の温度領域での測定が最も適
していることが⽰唆される。この温度領域は、冷却システムの冷媒として液体窒素を使
⽤して得ることができる。 
 
 
３．結果と考察 
フィッティングはまず、測定された光電⼦スペクトルの強度を規格化する必要がある。 
 
  BTEfAI F  , .     (2)  
 
Au のバンド構造を参照すると、Au(110)の法線⽅向の光電⼦スペクトルから測定した
DOS はフェルミ準位の付近で⼀定とみなせる。フェルミ準位付近から光電⼦放出した電
⼦の運動エネルギーは⼗分に⾼く、⼆次電⼦による影響を無視することができる。⼀般
に、DOS はバンドの分散の微分 dE / dk から推定される[12]。スペクトルは DOS によっ
て規格化されるべきであるが、前述の理由から、本測定では、ベース値 B を⼀定とした。
変数 T と EFのそれぞれについて、⼆次元の最⼩⼆乗法を⽤いてパラメータ A と B を計
算した。この規格化における変数 T は、これから決定する熱⼒学温度ではなく、規格化
のためだけに使⽤されるダミーパラメータである。決定された A、B、および EF値で、
スペクトルを規格化した。 
エネルギー分解能ΔE1 を⽤いて、FD 分布関数を規格化したスペクトルにフィッティン
グさせるために、分散σ12（標準偏差σ1=ΔE1 / 2）を持つ以下のようなガウス分布関数
を使⽤した。 
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ガウス分布関数を FD 分布関数に以下のように畳み込み積分した。 
 
   dEGTfETEFDG )(),(),;( 1 .    (4) 
 
しかし、この関数のフィッティングは極⼩値に収束しなかった。したがって、フィッティン
グパラメータ T とΔE1の最適値を⾒つけることができなかった。これは、観測されたス
ペクトルの広がりが、ガウス関数のみでは表現できないことを⽰唆している。⼀般に、
振動⼦からの放射の強度スペクトルはローレンツ系の形をしている[13]。光電⼦スペク
トルの広がりには、ガウス成分とローレンツ成分の両⽅が含まれる可能性がある。この
ため、本研究では分散σ22（標準偏差σ2 =ΔE2 / 2）のローレンツ分布をガウス分布に加
えて⽤いた。 
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ローレンツ分布関数をガウス分布関数と同様に FD 分布関数に畳み込み積分し、 
 
   dELTfETEFDL )(),(),;( 2 .    (6) 
 
FDG 関数とこの新しい FDL 関数を結合係数γで線形結合させ、フィッティング関数に
⽤いた。 
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FDLFDGEETEI )1(),,,;( 21   .   (7) 
 
4 つの変数γ、T、ΔE1、ΔE2をフィッティングパラメータとし、各変数 T、ΔE1および
ΔE2をそれぞれ 1K、0.1meV、および 0.1meV 毎に変化させて最⼩⼆乗法で計算した。 
 
 
図 2 最小二乗法による光電子スペクトルのフィッティング結果。 
 
フィッティングの精度はχ2関数を⽤いて評価した。 
 
)()(
0
2 TS
S
mnT  ,      (8) 
 
ここで、n と m はそれぞれデータ数とパラメータ数である。S は、最⼩⼆乗法で計算さ
れた T 以外の 3 つの他のフィッティングパラメータを最適値に固定して、T の関数とし
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ての最⼩⼆乗の和を表す。 S0 は、4 つのパラメータすべてが最適値で固定された最⼩⼆
乗の和である。 Δχ2 は T の関数として計算される。 
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よれば、最適温度でのエネルギー分解能は ΔE1 = 68.7meV および ΔE2 = 0.9meV であった。
（図 3 挿⼊図）。χ2 分析は、フィッティングにおける算出温度が、偏差 Δχ2 = 1 で± 2.1 K
であることを⽰した。 
 
 
図 3 光電子スペクトルとフィッティング最適関数。 
             （挿入図）γ = 0.14 のときのエネルギー分解能 ΔE1 と ΔE2。 
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得られた 2 つのエネルギー分解能は、本研究で使⽤される電⼦分析装置のスリット幅
と通過エネルギーの組み合わせを考慮すると妥当な数値である。スペクトルの広がりに
寄与する 2 種類の分布は、エネルギー分解能の 2 種類の分類を⽰唆している。ガウス関
数形状の線幅は、装置関数や表⾯状態によって⽣じる場合であり、ローレンツ関数形状
の線幅は、光学的および原⼦的な広がりによって引き起こされる可能性がある。 
 より⼩さい偏差 < 1 K を得るためには、エネルギー分解能によるスペクトルの広がり
を表す関数を改善する必要であり、今後の課題である。 現在使⽤されている関数、
Gaussian と Lorentzian は対称関数である。 エネルギー分解による広がりは、⾮対称成分
を含む可能性がある。 広がりの関数の包括的な研究は、原⼦レベルでの熱⼒学的温度の
より正確な決定をもたらすことが期待される。 
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